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(57) Abstract: The invention relates to a sanitary composition for cleaning and/or disintecting and/or for fragrance release, which
composition is applicable directly to the sanitary unit, adheres there and can be rinsed off only after a relatively large number of
rinse operations, and which composition comprises surfactants and at least one adhesion promoter, said adhesion promoter being
an oxo acid of the following formula (I) and R being an alkyl or aryl radical, R' an alkyl or hydroxyalkyl group, R" an alkyl, aryl
or alkoxyalkyl radical, X a main group element of main groups 5 or 7 from the 3rd period, selenium, tellurium or a transition
group element, m=11t050,n=0,1,2,q=1,2,r=0, 1 and p =1, 2, and the viscosity of the composition, measured with a Haa-
ke viscometer, plate-cone system, PK 5 1° sensor, shear rate of 25 s and 20°C, is at least 15 000 mPas.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Sanitdrmittel zum Reinigen und/oder Desinfizieren und/oder zur Duftstoftab-
gabe, welches Mittel unmittelbar auf den Sanitirgegenstand applizierbar ist, dort hatftet und erst nach einer gréfleren Anzahl von
Spiilvorgéngen abspiilbar ist und welches Mittel Tenside

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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und wenigstens einen Haftvermittler umfasst, wobei der Haftvermittler eine Oxosdure der nachfolgenden Formel (I) ist und R ein
Alkyl- oder Arylreste, R' eine Alkyl- oder Hydroxyalkyl- gruppe, R" ein Alkyl-, Aryl oder Alkoxyalkylrest, X ein Hauptgruppen-
element der 5. oder 7. Hauptgruppe ab der 3. Periode, Selen, Tellur oder ein Nebengruppenelement, m = 1 bis 50,n=0, 1,2, q =
1,2,r=0,1und p =1, 2 ist und die Viskositit des Mittels, gemessen mit einem Haake-Viskosimeter, System Platte-Kegel, Sen-
sor PK 5 1°, Schergefille von 25 s und 20 °C wenigstens 15.000 mPas betréigt.



WO 2012/013490 PCT/EP2011/061845

Haftendes saures Sanitdarreinigungs- und Beduftungsmittel

Die Erfindung betrifft haftende Sanitareinigungs- und Beduftungsmittel
zum Reinigen und/oder Desinfizieren und/oder zur Duftstoffabgabe fir
Sanitargegenstande wie Toilettenspllbecken, die sich auch zur Entfer-
nung von Kalk und Urinstein eignen.

Solche haftenden Sanitarmittel sind viskose, im Allgemeinen pastdse
Gele, die aus einem entsprechenden Behéltnis direkt auf der Oberflache
des Sanitdrgegenstandes aufgebracht werden, dort haften und erst nach
einer gréBeren Anzahl von Spllvorgangen abspilbar sind. Im Allgemei-
nen sind diese Mittel wenigstens teilweise fllissigkristallin.

Durch die direkte Haftung des Mittels auf der Oberflache des Sanitédrge-

genstandes ist es nicht erforderlich, zusatzlich Behdltnisse wie die soge-

nannten ,WC-K&érbchen™ vorzusehen, deren Benutzung vom Verbraucher
insbesondere beim Ersetzen des Sanitdarmittels und beim Putzen der Toi-
lette als unhygienisch empfunden wird.

Solche haftenden Sanitarmittel sind aus der WO 99/66017 bekannt. Sie
umfassen neben Tensiden, Wasser und Duftstoffen auch Haftvermittler,
beispielsweise aus der Klasse der nichtionischen Tenside wie den
Polyalkoxyalkanen und sind viskose, feste oder pastése Mittel. Eine pola-
risationsmikroskopische Untersuchung der aus dieser Druckschrift be-
kannten Reinigungsmittel zeigt, dass die Mittel flissigkristalline Phasen,
insbesondere aus hexagonalen Strukturen, umfassen.

Um ein Austrocknen der Oberflache dieser haftenden Mittel zu verhin-
dern und eine unabhangig von der Anzahl der Spilungen ansehnliche
und glatte Oberfldche bereitzustellen, wird in der DE 100 48 887 Al vor-
geschlagen, dem Mittel zusatzlich eine aliphatische Di-, Oligo- oder
Polyhydroxyverbindung oder deren Ether zuzusetzen.

Aus der EP 1 318 191 ist ein Sanitarmittel bekannt, das als Haftvermitt-
ler Verbindungen aus der Gruppe der Oligo- oder Polyethylenoxid
und/oder Oligo- und/oder Polypropylenoxid und/oder Oligo- und/oder
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Polybutylenoxid umfassenden Blockpolymere, der Arylethoxylate oder
der Alkyl-Arylethoxylate umfasst.

Diese bekannten haftenden Sanitarmittel lassen sich auf einfache und
hygienische Art und Weise mit einer geeigneten Vorrichtung applizieren,
haften an der Oberflache des Sanitargegenstands, behalten ihre Form
bei und werden selbst unter Einwirkung von Wasser nicht als Ganzes
herabgespiilt, sondern l6sen sich erst nach einer Vielzahl von Splilungen
nach und nach vollstandig auf.

Weiterhin sind aus der DE 103 56 254 Al haftende Sanitarmittel bekannt
geworden, die anionische Tenside und nichtionische Tenside als Haft-
vermittler und Silikate als Verdicker umfassen.

Diese Mittel zeichnen sich durch gute Handhabbarkeit und eine gute Rei-
nigungswirkung aus. Durch die direkte Applizierbarkeit des Mittels ist es
nicht mehr erforderlich, dass der Verbraucher beim Nachfillen ein mégli-
cherweise verunreinigtes Toilettenkérbchen beriihren muss. Auch kann
der Verbraucher das Mittel in der von ihm gewlinschten Menge aufbrin-
gen und ist nicht auf die vom Hersteller vorgesehene Packungsmenge
beschrankt.

Ein weiterer Vorteil der bekannten gelférmigen haftenden Mittel ist, dass
sich diese durch eine im Vergleich zu den Reinigungsmittelformk&rpern
deutlich bessere Duftfreisetzung auszeichnen.

Eine Vielzahl der bislang bekannten haftenden Sanitarmittel ist gelfér-
mig. Aufgrund der Instabilitat der Gelstruktur fihrt allerdings der Zusatz
von ansonsten bei Sanitarmitteln Ublichen Zusatzstoffen zu diesen Gelen
haufig zur Zerstérung der Gelstruktur.

In der DE 10 2004 056 554 A1l ist eine Weiterentwicklung solcher haf-
tenden Gele, die trotz Bleichmittelzugabe bestdndig sind, beschrieben.

Aus der WO 2009/106220 A1l ist eine Abwandlung der haftenden Mittel
auf der Grundlage weiterer Klassen von speziellen Haftvermittlern be-
kannt, mit denen es gelungen ist, eine derart klebrige Masse bereitzu-
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stellen, dass diese zur Befestigung von stlickférmigen Mitteln in der Toi-
lettenschissel dienen kann, d.h. sozusagen als ,Klebemittel™ flir
Rimblocks, Duftsteine oder Entkalkertabletten in der Toilette fungiert
und sich dennoch nach und nach absplilt.

Die bislang bekannten haftenden Sanitarmittel sind neutral oder alka-
lisch und somit nicht wie die sauren Reiniger zur Entfernung von Kalk
und Urinstein einsetzbar.

Der Zusatz der ublichen in Sanitarmitteln enthaltenen Sauren wie
Amidosulfonsdure zu diesen haftenden meist gelférmigen Sanitarmitteln
fuhrt zur Zerstorung der Gelstruktur.

Aus der DE 19916182 A1l sind wassrige Zubereitungen flr die Reinigung
harter Oberflachen bekannt, die unter anderem Alkylaryletherphosphate
enthalten. Die US 4,752,411 betrifft alkalische fllissige Reinigungsmittel-
zusammensetzungen, die unter anderem Phosphorsdureester enthalten.
Aus der US 3,655,569 sind Mittel zur Reinigung harter Oberflachen be-
kannt, die unter anderem Phosphatester enthalten. Die US 3,432,494
und US 3,432,495 lehren Arylalkylarsensauren und die US
2010/0158967 Al lehrt biozite Formulierungen auf der Basis von Selen-
verbindungen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein haftendes
Sanitdarmittel mit einer guten Reinigungsleistung bereitzustellen, mittels
dessen auch Kalk und Urinstein wirksam entfernt werden kénnen.

Diese Aufgabe wird durch Sanitarmittel gelost, die als Haftvermittler ein
saures Salz einer Oxosaure der folgenden Formel umfassen:

(0)q
|

R-(O-R")m-(O)  -X-(OR");
\
(OH)p
wobei R Alkyl- oder Arylreste, R' eine Alkyl oder eine
Hydroxyalkylgruppe, R" ein Alkyl-, Aryl- oder Alkoxyalkylrest, X ein
Hauptgruppenelement der 5. oder 7. Hauptgruppe ab der 3. Periode,
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Selen, Tellur oder ein Nebengruppenelement, m = 1 bis 50, n =0, 1, 2,
qg=1,2,r=0,1undp =1, 2 ist und wobei die Viskositadt des Mittels,
gemessen mit einem Haake-Viskosimeter, System Platte-Kegel, Sensor
PK 5 1°, Schergefille von 25 s und 20 °C wenigstens 15.000 mPas be-
tragt.

Dadurch, dass der erfindungsgemaBe Haftvermittler sauer ist, ist er ge-
gen Urinstein und Kalk wirksam. Zudem zeigt er ein gutes Haftvermégen
auf harten Oberflachen, die nass oder trocken sein kénnen (Keramik,
Fliesen, Metall, Glas, Kacheln etc.), so dass die den erfindungsgemaéaBen
Haftvermittler umfassenden Mittel auch die gewilinschte Haftung aufwei-
sen und nach dem Ankleben erst nach und nach wieder abgespllt wer-
den. Weiterhin weist er die Eigenschaften eines anionischen Tensides
auf.

Mit dem erfindungsgemaBen sauren Haftvermittler wird — anders als bei
den herkémmlichen Sduren wie Amidosulfonsaure - die Gelstruktur bei
einem gelférmigen System nicht zerstort.

Unter Oxosduren werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle
sauerstoffhaltigen Sduren mit einem anorganischen Zentralatom ver-
standen.

Das Zentralatom X ist ein Element aus der 5. oder 7. Hauptgruppe oder
das Element Selen oder Tellur aus der 6. Hauptgruppe oder ein Element
aus der Nebengruppe des Periodensystems. Vorzugsweise ist X Phos-
phor, Arsen, Antimon, Selen, Tellur, Chlor, Brom, Jod, Mangan, Chrom,
Molybdéan, Wolfram, Gold, besonders bevorzugt sind Phosphor, Arsen,
Chlor oder Brom.

Die Oxosauren sind mit einem organischen Rest verestert, der einen
endstandige Alkyl- oder Arylrest R und eine Oligo- oder Polyethergruppe
aufweist. Die Oligo- oder Polyethergruppe (OR') ist eine Oligo- oder
Polyalkoxygruppe, die auch hydroxyliert sein kann, vorzugsweise eine
Alkoxy- oder Hydroxyalkoxygrupe mit weniger als 8 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt eine C2 und C3, d.h. die Oligoethergruppe OR" ist
eine Ethoxy, Propoxy oder Glycerylgruppe (O-C-C(H)(OH)-C-).
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Der sich an die Etherfunktion anschlieBende endstandige Rest R ist eine
Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, vorzugsweise ein Cg-Cy-Alkylrest
(verzweigt oder unverzweigt) und ein Benzyl(aryl)rest, aber auch ein
Heteroaromat.

Sofern die freie Oxosaure neben der mit dem Oligo/Polyetherrest veres-
terten OH-Gruppe und der freien OH-Gruppe noch weitere OH-Gruppen
aufweisen sollte, kénnen die weiteren OH-Gruppen ebenfalls verestert
sein, sofern die Verbindung noch sauer regiert.

In der Variante mit r=0 ist der Alkylrest R direkt an das Zentralatom X
gebunden und somit nicht liber eine weitere Sauerstoffbriicke verbrickt.
Diese Verbindungsklasse ist ebenfalls méglich, solange diese die erfor-
derliche Aciditat aufweisen.

Der Anteil der erfindungsgemaBen sauren Haftvermittler in dem Mittel
sollte zwischen 1 Gew.% und 50 Gew.%, vorzugsweise zwischen

3 Gew.% und 30 Gew.% und besonders bevorzugt zwischen 5 Gew.%
und 26 Gew.% betragen.

Als erfindungsgemaBe Haftvermittler kdnnen beispielsweise saure
Alkylpolyglykoletherphosphate eingesetzt werden.

Besonders bevorzugte Haftvermittler sind die sauren
Alkylpolyglykoletherphosphate, die beispielsweise unter dem Handels-
namen Phosfetal von Zschimmer & Schwarz, Lahnstein, Deutschland,
Crafol von der Firma Cognis oder Naxonac von der Firma Nease Perfor-
mance Chemicals erhaltlich sind.

Diese sauren anionischen Tenside sind als Phsphorsdureester weniger
empfindlich gegenlber Hartebildnern des Wasser wie Calcium oder Mag-
nesium, besitzen ein gutes Kalkseifendispergiervermégen, sind sehr be-
stdndig gegenlber Alkalien und mit anionischen, amphoteren und nicht-
ionischen Tensiden vertraglich. Weiterhin sind sie korrosionsschitzend,
vollstandig biologisch abbaubar und entsprechen der Detergenzienver-
ordnung der EG Nr. 648/2004.
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Bei einem Anteil von ca. 25 Gew.% der besonders bevorzugten sauren
Alkylpolyglykoletherphosphate in dem Mittel kann ein pH-Wert von ca.
3,9 erreicht werden (0,1 % Ldsung), bei einem Anteil von nur etwa 5 %
steigt der pH-Wert des Mittels auf 6,75 (0,1% Loésung). Um den in dem
erfindungsgemadBen Mittel gewinschten niederen pH-Wert zu erhalten
sollte der Anteil an sauren Alkylpolyglykoletherphosphate in dem Mittel
somit wenigstens 18 Gew.% und vorzugsweise 25 Gew.% betragen.

Alkylpolyglykoletherphosphat bildet zusammen mit Wasser eine harte
klebende saure weiBe Masse, die klebrig ist und sich nach und nach ab-
splult.

Ein nur das Alkylpolyglyceroletherphosphate umfassendes Mittel ist sau-
er und zeigt die gewiinschte Reinigungswirkung gegentber Kalk und
Urinstein, allerdings sind die Oberflachenspannung und das Schaumver-
madgen eines solchen Mittels gering.

Zur Verbesserung des Schaumvermdgens und zur Absenkung der Ober-
flachenspannung kénnen dem erfindungsgemaBen Mittel weitere Tenside
zugesetzt werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform weist das er-
findungsgemaBe Mittel zur Verbesserung des Schaumvermaégens anioni-
sche Fettalkoholethersulfate auf, die insbesondere aus der Gruppe der
Ammoniumfettalkoholethersulfate mit vorzugsweise C;2-Cis-Alkylresten
und 1 bis 6 EO ausgewahlt werden. Ein besonders bevorzugtes anioni-
sches Fettalkoholethersulfat ist Triisopropanolammonium-
fettalkoholethersulfat mit 1,2 Propylenglykol, das beispielsweise bei
Zschimmer & Schwarz unter dem Handelsnamen Zetesol TP 300 erhalt-
lich ist.

Dieses anionische Tensid zeichnet sich durch ein sehr hohes Schaum-
vermodgen und eine niedrige Oberflachenspannung aus, es reagiert in
wassriger Losung neutral, haftet in Kombination mit Wasser ebenfalls
gut an der Oberflache und lasst sich nach und nach abspllen.

Der Anteil an diesen anionischen Fettalkoholethersulfaten sollte in dem
Mittel bis zu 60 Gew.%, vorzugweise zwischen 10 Gew.% und 40 Gew.%
und besonders bevorzugt zwischen 15 Gew.% und 25 Gew.% liegen.



WO 2012/013490 PCT/EP2011/061845

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass bei der
gemeinsamen Verwendung des sauren erfindungsgemaBen Haftermitt-
lers mit dem anionischen Fettalkoholethersulfat ein saures, gut kleben-
des, erst nach einer Vielzahl von Spulvorgangen nach und nach
abspullbares Mittel erhalten wird, das zudem gut schaumt und gut rei-
nigt, da es eine niedrige Oberflachenspannung aufweist. Zudem lasst
sich der gewlinschte saure pH-Wert des Mittels einstellen und die sauren
Eigenschaften des Mittels somit an die erforderliche Entkalkungsleistung
anpassen. Ein weiterer Vorteil dieser Kombination der beiden Tenside
besteht darin, dass beide an der nassen und trockenen Oberfldche die
gewlnschte Klebewirkung entfalten.

Vorzugsweise betrdagt das Verhaltnis der sauren
Alkylpolyglykoletherphosphate zu anionischem Fettalkoholethersulfat
zwischen 1:100 und 100:1, vorzugsweise 1:10 und 10:1.

Selbstverstandlich ist es maglich, anstelle des anionischen
Fettalkoholethersulfats auch ein anderes gut schdumendes und gut rei-
nigendes Tensid zuzusetzen wie beispielsweise amphotere Tenside.

Das erfindungsgemaBe Mittel kann weiterhin andere Tenside, Losemittel,
Duftstoffe, Farbstoffe, Desinfektionsmittel, Konservierungsstoffe wie zum
Beispiel Isothiazolon-Derivate oder Schaumstabilisatoren wie
Kokosfettsauremono/Diethanolamid oder Alkylaminoxide umfassen, so-
fern die Zusatze unter sauren Bedingungen stabil sind.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Mittels ist, dass es ein hohes
Parfimaufnahmevermdgen besitzt und einen Parfimanteil von gréBer
gleich 8 % aufweisen kann. Das Mittel umfasst gewdhnlich zwischen

2 Gew.% und 15 Gew.% und bevorzugt zwischen 4 Gew.% und

10 Gew.% Parfimal.

Die erfindungsgemaBen Haftvermittler wie beispielsweise das bevorzugte
anionische Alkylpolyglycolethersulfat bilden bei Zugabe von Wasser eine
knetmassendhnliche Substanz, die mit zunehmendem Wassergehalt im-
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mer starker eindickt, dann ein Viskositatsmaximum erreicht. Nach die-
sem Maximum nimmt die Viskositat bei Zugabe von weiterem Wasser
wieder ab.

Die erfindungsgemdBen Rezepturen sind vorzugsweise so eingestellt,
dass die Masse das Viskositatsmaximum noch nicht erreicht hat, d. h.,
dass die z.B. an der Toilettenschissel befindliche Masse beim ersten
Uberspiilen weiter eindickt und sich verfestigt.

Die flr die Applikation ggf. erforderliche geringere Viskositdt des Mittels
kann beispielsweise durch Zugabe von polaren Losemitteln wie Glycerin,
Alkoholen wie Methanol oder Ethanol, aber auch unpolaren Lésemitteln
wie den typischen Parfimldsemitteln oder auch Parfimdl selbst einge-
stellt werden. Je héher der Anteil an nicht wdassrigen Lésemitteln in einer
Masse, desto fllssiger wird das Mittel.

Die Konzentration von Wasser liegt im Allgemeinen zwischen 20 Gew.%
und 80 Gew.%, vorzugsweise zwischen 30 Gew.% und 60 Gew.% und
besonders bevorzugt zwischen 40 Gew.% und 50 Gew.%.

Der Anteil an nichtwdassrigen Losemitteln (einschlieBlich Parfimal) in
dem Mittel liegt im Allgemeinen zwischen 0,2 Gew.% und 20 Gew.%,
vorzugsweise zwischen 1 Gew.% und 15 Gew.% und besonders bevor-
zugt zwischen 2 Gew.% und 14 Gew.%.

Das Verhaltnis Tensid : Wasser betragt vorzugsweise zwischen 0,9:1
und 1,2:1, und das Verhéltnis Tensid : Gesamtlésemittel (einschlieBlich
Parfimal) liegt vorzugsweise zwischen 0,7:1 und 1,1:1.

Als weitere Tenside kénnen prinzipiell alle bekannten anionischen und
kationischen oder amphoteren Tenside eingesetzt werden.

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfo-
nate und Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen da-
bei vorzugsweise Cq.13-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, das heiBt
Gemische aus Alkan- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten,
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wie man sie beispielsweise aus Ci»-13-Monoolefinen mit end- oder innen-
standiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem
Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht.

Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Ci,-15-Alkanen, beispielswei-
se durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydro-
lyse beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind
auch die Ester von alpha-Sulfofettsduren (Estersulfonate), zum Beispiel
die alpha-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern-
oder Talgfettsdauren geeignet.

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfierte
Fettsaureglycerinester. Unter Fettsdureglycerinestern sind die Mono-, Di-
und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstel-
lung durch Veresterung von einem Monogylcerin mit 1 bis 3 Mol Fettsau-
re oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin
erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei
die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise der Capronsdure, Caprylsdure, Caprinsaure,
Myristinsdure, Laurinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder
Behensdure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsal-
ze der Schwefelsdurehalbester der Cy,-Cig-Fettalkohole, beispielsweise
aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder
Stearylalkohol oder der C;9-C30-Oxoalkohole und diejenigen Halbester
sekundarer Alkohole dieser Kettenldangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt
sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenldnge, welche einen syntheti-
schen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest
enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die addaquaten
Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Auch 2,3-
Alkylsulfate, welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter
dem Namen DAN® erhalten werden kénnen, sind geeignete
Aniontenside.

Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid
ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten C;.2;-Alkohole, wie 2-
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Methyl-verzweigte Cq.11-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol
Ethylenoxid (EO) oder Ci,.15-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet.

Weitere geeignete anionische Tenside sind auch die Salze der
Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als
Sulfobernsteinsdaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder
Diester der Sulfobernsteinsdure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoho-
len und insbesondere ethoxilierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte
Sulfosuccinate enthalten Cg.15-Fettalkoholreste oder Mischungen aus die-
sen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalko-
holrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die flr sich
betrachtet nichtionische Tenside darstellen. Dabei sind wiederum
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalko-
holen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevor-
zugt. Ebenso ist es auch maglich, Alk(en)ylbernsteinsdure mit vorzugs-
weise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze
einzusetzen. Die anionischen Tenside kénnen in Form ihrer Natrium-,
Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als |6sliche Salze organischer Ba-
sen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen
die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbe-
sondere in Form der Natriumsalze, vor.

Als anionische Tenside werden erfindungsgemadB besonders bevorzugt
Fettalkoholethersulfate, Alkylsulfate, Alkylbenzolsulfonate und/oder
Alkansulfonate eingesetzt.

Bei den fakultativ enthaltenen zusatzlichen Parfimstoffen handelt es sich
um die aus dem Stand der Technik gangigen. Als Beispiele seien genannt
Gemische aus natlrlichen und synthetischen Riechstoffen. Nattrliche
Riechstoffe sind Extrakte von Bliten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin,
Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln und Blattern (Geranium, Patchouli,
Petitgrain), Frichten (Anis, Koriander, Kimmel, Wacholder), Fruchtscha-
len (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie,
Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Hélzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-,
Zedern-, Rosenholz), Krautern und Grdsern (Estragon, Lemongras, Sal-
bei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen),
Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum,
Opoponax). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie bei-
spielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffver-
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bindungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone,
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der
Ester sind zum Beispiel Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-ter.-
Butylcyclohesyl-acetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat,
Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat,
Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat
und Benzylalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise
Benzylethylether, zu den Aldehyden zum Beispiel die linearen Alkanale
mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal,
Citronellyloxyacetaldehyd, Cylamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und
Bourgeonal, zu den Ketonen zum Beispiel die Jonone, alpha-
Isomethylionen und Methylcedrylketon, zu den Terpenalkoholen Menthol,
Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Nerol,
Phenylethylalkohol, Tetrahydromyrcenol und Terpineol, zu den Kohlen-
wasserstoffen gehéren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevor-
zugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet,
die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen.

Auch &therische Ole geringerer Fliichtigkeit, die meist als
Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfimdle, zum
Beispiel Salbeidl, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzendl,
Zimtblatterol, Lindenblitenél, Wacholderbeerendl, Vetiverdl, Olibandl,
Galbanumdl, Labolanumél und Lavandilél. Vorzugsweise werden
Bergamottedl, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol,
Phenylethylalkohol, alpha-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton,
Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol,
Hedione, Sandelice, Citronendl, Mandarinendl, Orangendl,
Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandindl, Muskateller, Salbeidl, beta-
Damascone, Geraniumdl Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur,
Iso-E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamme, Phenylessigsaure,
Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romillat, Irotyl und Floramat
allein oder in Mischungen, eingesetzt.

Die Menge der Dosierung ist abhdngig von der gewlinschten Duftintensi-
tat und liegt vorzugsweise im Bereich von 5 Gew.% - 20 Gew.%, beson-
ders bevorzugt von 6 Gew.% bis 8 Gew.% Besonders bevorzugt sind die
Duftstoffe saurestabil.
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Auch ist es mdglich, dem erfindungsgemaBen Mittel Olefinsulfonate,
Ethersulfate und/oder Tenside, insbesondere Sdauremethyltauride als
Schaumer mit Selbstreinigungswirkung zuzusetzen.

Um das Austrocknen des Mittel zu verhindern, kann das Mittel zusatzlich
noch vorzugsweise zwischen 5 und 15 Gew.%, aliphatische Di-, Oligo-
oder Polyhydroxyverbindungen oder deren Ether oder der Verbin-
dung(en) aus der Gruppe Glycerin, 1,3-Dihydroxypropan, 1,3- oder 1,4-
Dihydroxybutan, 1,3-Dihydroxyisobutan und/oder Pentaerythrit umfas-
sen.

Der Formulierung kénnen - falls gewlinscht - auch Salze, wie beispiels-
weise Natriumsulfat, hinzugegeben werden, um die
Auflésegeschwindigkeit zu erhéhen. Der Salzanteil kann bis zu

10 Gew.%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.%, betragen.

Das erfindungsgemaBe Mittel kann in hygienischer Weise ohne Berlih-
rung von mit dem WC-Becken verbundenen, méglicherweise verunrei-
nigten Vorrichtungen aufgebracht und erneuert werden.

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Mittels besteht darin,
dass es nach den Wiinschen des Verbrauchers portionierbar ist. Wiinscht
der Verbraucher eine intensivere Reinigung oder wird die Toilette haufig
benutzt, so kann entsprechend starker dosiert werden.

Das erfindungsgemaBe Mittel kann auch auf einfache Weise gleichzeitig
an verschiedenen Stellen des Sanitargegenstands appliziert werden, bei-
spielsweise, um sowohl auf der rechten, als auch auf der linken Seite
einer Toilettenschissel eine gleichmaBige Reinigungswirkung zu erzielen.

Die erreichte Haftung ist an dem Sanitdrgegenstand selbst bei einer An-
bringung an einer senkrechten Fldche so gut, dass sich das Mittel sogar
unter der zusatzlichen Krafteinwirkung von Spllwasserstrémen nicht
ablost.

Die erfindungsgemaBen Sanitdarmittel sind erst nach einer gréBeren An-
zahl von Spllvorgédngen abspllbar. Die Anzahl der Spllvorgdnge richtet
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sich natilrlich nach der Zusammensetzung des jeweiligen Sanitarmittels,
der aufgebrachten Menge sowie der Geometrie des aufgebrachten Sani-
tarmittels.

Vorzugsweise ist das erfindungsgemaBe Mittel eine salbenartige pastdse,
cremeartige oder gelférmige Masse, wobei die gelfédrmige Masse insbe-
sondere flissigkristallin ist und bevorzugt eine hexagonale Struktur auf-
weist. Die Gele sind im Wesentlichen formstabil, so dass sie nicht
sherunterlaufen™ oder ,tropfen™.

Die Gele lassen sich vorzugsweise (ber Tuben, vergleichbar den
Zahnpastatuben, Spritzen oder Kartuschen in das Toilettenbecken ein-
bringen und bleiben dort flr eine Vielzahl von aufeinanderfolgenden
Spulvorgangen haften.

Die an einem Haake-Viskosimeter, System Platte-Kegel, Sensor PK 5 1°,
Schergefille von 25 s und 20°C zu bestimmenden Viskosititen dieser
pastésen Gele betragen wenigstens 15.000 mPas. Ublicherweise sollten
sie wenigstens 50.000 mPas, vorzugsweise wenigstens 90.000 mPas und
besonders bevorzugt wenigstens 110.000 mPas betragen.

Die Spulzahlen des erfindungsgemaBen Mittels liegen beim Auftrag eines
Streifens von 4 — 6 cm Lange, 2 cm Breite und 0,3 - 0,5 ¢cm Dicke zwi-
schen etwa zwischen 40 und 180.

Die erfindungsgemaBen Mittel sind vorzugsweise transparent.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher
beschrieben.

1. Herstellung des erfindungsgemaiaBen Mittels

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel wird Wasser vorgelegt auf
eine Temperatur T > 80 °C erwarmt und der erfindungsgemaBe saure
Haftvermittler und ggf. weiteres Tensid und Losemittel zugegeben und
gertihrt. Man erhélt eine knetfdahige Masse. Bei der Zugabe des
Phosfetals , stockt" die Masse und weist eine fast wachsartige Konsistenz
auf.
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AnschlieBend wird nach leichtem Abkilihlen das warmempfindliche Par-
fiim, das vorzugsweise saurestabil sein sollte, zugegeben und die Ober-
flachenspannung und die Spillzahlen bestimmt.

Falls gewlinscht kann bei der Herstellung auch ein Farbstoff, beispiels-
weise ein 1% wassrige Rhodamin EB4-Ldsung, zugegeben werden.

Um die Transparenz des Mittels zu erhéhen und den Einschluss von Luft-
blasen zu vermeiden sollte die Masse entgast werden.

Die gewlinschte Schaumzahl und Oberflachenspannung kénnen (ber die
Menge des Fettalkoholethersulfats (wie z.B. Zetesol) eingestellt werden.

Die Verdickung in dem System Phosfetal/Wasser nimmt bei der Zugabe
von Wasser zundchst zu, die Verdickung weist ein Maximum auf und
nimmt dann bei weiterer Zugabe von Wasser wieder ab.

Die Konsistenz des Mittels kann durch Zugabe von Wasser oder anderen
Lésemitteln wie beispielsweise polaren Lésemitten (Alkohole, PEG 300,
PEG 400) oder auch Parfim eingestellt werden.

Bei der Herstellung wird die Masse so eingestellt, dass das Viskositats-
maximum noch nicht erreicht ist.

Die Masse verdickt nach der Herstellung nach Zugabe von weiterem
Wasser nach (vergelt weiter). Um die verdickte Masse aus einem Appli-
kator auftragen zu kénnen, wird die einzuflillende Masse mit nichtwass-
rigem Loésemittel wie Alkohol oder Parfiim (Stellmittel) verdinnt. Beim
ersten Uberspllen der Masse in der Toilettenschiissel wird nichtwéssri-
ges Losemittel sukzessive durch Wasser ersetzt. Dadurch dickt die Masse
bis in das Viskositdtsmaximum nach.

Die erhaltene Masse kann mit einem normalen Applikator auf eine tro-
ckene oder feuchte Oberflache appliziert werden, haftet dort und ist erst
nach einer gréBeren Anzahl von Spllvorgdngen abspllbar.

Die so erhaltene Masse ist sauer, d.h. sie 16st Kalk und Urinstein, und ist
ein transparentes Gel.
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2. ErfindungsgemadfBe Rezepturen

In Tabelle I sind verschiedene Rezepturen der erfindungsgemaf herge-
stellten Mittel zusammengestellt. Auch enthélt diese Tabelle Angaben
Uber die Konsistenz, das Klebeverhalten, die Spilzahl, den pH-Wert, die
Oberflachenspannung und die Schaumzahlen der jeweiligen Mittel.

Als erfindungsgemaBer saurer Haftvermittler wurde das anionische Ten-
side Phosfetal 205, erhaltlich bei Zschimmer & Schwarz, eingesetzt. Der
pH-Wert einer 1% Lésung betrdgt 2. Die Alkylgruppe ist eine C14- C18-
Gruppe, die ,Polyglykolether®-Gruppe weist zwischen 1 und 3
Glykoleinheiten auf.

Als anionisches Fettalkoholethersulfat wurde Triisopropanoclammonium-
fettalkoholethersulfat mit 1,2-Propylenglykol (TIPA-Laureth Sulfate (and)
Propylene Glycol) eingesetzt, das bei Zschimmer & Schwarz unter dem
Handelsnamen Zetesol TP 300 erhaltlich ist. Der Fettalkoholrest weist
zwischen 12 und 14 Kohlenstoffatome auf und ist mit 2,5 - 3 EO
ethoxyliert. Die 2% wassrige Losung dieses Tensids reagiert neutral (pH
7).

Als Parfim wurde Orange Fun, erhéltlich bei der Firma Givaudan, einge-
setzt.

3. Bestimmung der Schaumzahlen und der Oberflachenspannung

Zur Bestimmung der Schaumzahlen Uberfihrt man 100 ml der auf 20 °C
temperierten Stammldsung in einen 250 ml Mischzylinder und ver-
schlieBt mit einem PTFE-Stopfen. Dann wird der Zylinder zwanzigmal hin
und her geschwenkt (20mal auf den Kopf gestellt). Nach jeweils 30 sec,
5 Minuten und 30 Minuten wir das erzeugte Schaumvolumen (ml) abge-
lesen und notiert.

Die Bestimmung der Oberflachenspannung erfolgte mit dem Gerat BP2
der Fa. Kriss Blasendruckmessgerate.
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Versuch

[%]

[%]

[%]

[%]

Zetesol TP 300

25

22,7

25

0

Phosfetal 205

25

22,7

25

50

Parfiim

(Orange Fun)

7,27

5

5

Wasser

42

47,3

45

45

Summe

100

100

100

100

Konsistenz

viskos/
flieBend

gestocktes
Material

stockt unter
Herstellung

stockt unter
Herstellung

Spilzahl

J.

n.b.

> 187

n.b.

pH, 0,1%ige
Losung

3,94 (21,3 °C)

klebt

nein (flieBt)

ja

ja

ja

Oberflachen-
spannung
[mN/m]

67,2/59,1/54,
9

70,1; 6,3;
65,3

Schaum [30s,

5min., 30min.]

115/105/90

20; 15; 10

Summe Tensid

50

50

50

50

Tensid: Wasser

1,19

0,96

1,11

1,11

Tensid: Ge-

samtlosemittel

0,83
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Versuch

Hersteller

[%]

[%]

[%]

[%]

Zetesol TP
300

50

44,61

5,00

20

Zschimmer

& Schwarz

Phosfetal
205

5,71

44,97

20

Zschimmer

& Schwarz

Parfiim
(Orange
Fun)

4,95

5,06

20

Givaudan

Wasser

45

44,72

44,

97

40

Deminerali-

siert

Summe

100

100

1

00

100

Konsistenz

stockt unter
Herstellung

stockt unter
Herstellung

stockt unter

Herstellung

Masse zu

dinn

Spilzahl

> 35

n.b.

n.b.

J.

pH, 0,1%ige
Losung

6,75;
(27,3°0)

klebt

ja

Ja

ja

klebt nicht

Oberflachen-
spannung
[mN/m]

57,5; 45,9;
42,1

60/49,1/45,1

Schaum
[30s, 5min.,
30min.]

190; 170;
160

125/110/100

Summe Ten-
sid

50

51,1

50

40

Tensid:
Wasser

1,11

1,13

1,

11

Tensid: Ge-
samtlose-

mittel

1,01

1,

00

0,67
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Patentanspriiche

Sanitarmittel zum Reinigen und/oder Desinfizieren und/oder zur
Duftstoffabgabe, welches Mittel unmittelbar auf den Sanitargegen-
stand applizierbar ist, dort haftet und erst nach einer gréBeren An-
zahl von Spulvorgangen abspllbar ist und welches Mittel Tenside
und wenigstens einen Haftvermittler umfasst,

dadurch gekennzeichnet, dass der Haftvermittler eine Oxosdure der
nachfolgenden Formel

(O)q
Il
R-(O-R)m-(O)r -X-(OR")n
\
(OH),

ist und R ein Alkyl- oder Arylreste, R' eine Alkyl- oder Hydroxyalkyl-
gruppe, R" ein Alkyl-, Aryl oder Alkoxyalkylrest, X ein Hauptgrup-
penelement der 5. oder 7. Hauptgruppe ab der 3. Periode, Selen,
Tellur oder ein Nebengruppenelement, m = 1bis50,n =0, 1, 2, g
=1,2,r=0,1undp =1, 2ist und die Viskositat des Mittels, ge-
messen mit einem Haake-Viskosimeter, System Platte-Kegel, Sensor
PK 5 1°, Schergefille von 25 s und 20 °C wenigstens 15.000 mPas
betragt.

Sanitarmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X
Phosphor, Arsen, Antimon, Selen, Tellur, Chlor, Brom, Jod, Mangan,
Chrom Molybdan, Wolfram, Gold und besonders bevorzugt Phosphor,
Arsen, Schwefel, Chlor oder Brom ist.

Sanitarmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Haftvermittler ein Alkylpolyglykoletherphosphat ist.

Sanitarmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil des Haftvermittlers in dem Mittel zwischen 1 Gew.% und

50 Gew.%, vorzugsweise zwischen 3 Gew.% und 30 und besonders
bevorzugt zwischen 5 Gew.% und 26 Gew.% betragt.
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Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass es zusatzlich anionische und/oder nichtioni-
sche und/oder amphotere und/oder nichtionische Tenside umfasst.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel Fettalkoholethersulfate umfasst.

Sanitarmittel nach Anspruch 6, dass der Anteil an
Fettalkoholethersulfaten bis zu 60 Gew.%, vorzugsweise zwischen
10 Gew.% und 40 Gew.% und besonders bevorzugt zwischen

15 Gew% und 25 Gew.% betragt.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel Wasser, vorzugsweise in einer Kon-
zentration zwischen 20 Gew.% und 80 Gew.%, vorzugsweise zwi-
schen 30 Gew.% und 60 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen

40 Gew.% und 50 Gew.% umfasst.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel Parfimdl, vorzugweise in einer Kon-
zentration zwischen 2 Gew.% und 15 Gew.%, vorzugsweise zwi-
schen 4 Gew.% und 10 Gew.%, umfasst.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Spulzahlen des Mittels, bestimmt an einen
auf einer Toilettenschiissel aufgetragenen Streifen mit 4 bis 6 cm
Lénge, 2 cm Breite und 0,3 bis 0,5 cm Dicke zwischen 40 und 180
liegen.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel transparent ist.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel gelférmig ist.

PCT/EP2011/061845
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GEANDERTE ANSPRUCHE
beim Internationalen Biro eingegangen am 19. Oktober 2011 (19.10.2011)

Sanitdrmittel zum Reinigen und/oder Desinfizieren und/oder zur
Duftstoffabgabe, welches Mittel unmittelbar auf den Sanitérgegeh-
stand applizierbar ist, dort haftet und erst nach einer gréBeren An-
zahl von Splilvorgéngen abspulbar ist und welches Mittel Tenside
und wenigstens einen Haftvermittier umfasst, '
dadurch gekennze{chnet, dass der Haftvermittler eine Oxos&ure der
nachfolgenden Formel
(O)q
_ -
R-(O-R")m=(O)r -X-(OR")n

\
(OH),

ist und R ein Alkyl- oder Aryireste, R’ eine Alkyl- oder Hydroxyalkyl-
gruppe, R* ‘ein Alkyl-, Aryl oder Alkoxyalkylrest, X aus der aus Phos-
phor, Arsen, Antimon, Selen, Tellur, Chior, Brom, Jod, Mangan,
Chrom, Molybdé&n, Wolfram und Gold bestehenden Gruppe ausge-
wahlt wird, m = 1bis50,n=0,1,2,q=1,2,r=0,1undp =1, 2
ist und die Viskositét des Mittels, gemessen mit einem Haake-
Viskosimeter, S"ystem Platte-Kegel, Sensor PK 5 1°, Schergefélle von
25 s und 20 °C wenigstens 15.000 mPas betragt.

Sanitarmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Haftvermittler ein Alkylpolyglykoletherphosphat .ist.

Sanitdrmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil des Haftvermittiers in dem Mittel zwischen 1 Gew.% und
50 Gew.% betragt. ‘

Sanitdrmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der

Anteil des Haftvermittlers in dem Mittel zwischen 3 Gew.% und 30
Gew.% betrdgt. ’

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Sanitdrmittel nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass es zusatzlich anionische und/oder nichtioni-
sche und/oder amphotere und/oder nichtionische Tenside umfasst.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel Fettalkoholethersulfate umfasst.

Sanitarmittel nach Anspruch 6, dass der Anteil an
Fettalkoholethersulfaten bis zu 60 Gew.%, betragt.

Sanitarmittel nach einem der Vorangégangenen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel Wasser in einer Konzentration zwi-
schen 20 Gew.% und 80 Gew.% umfasst. '

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel Parfimal umfasst.

Sanitarmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es
Parflim in einer Konzentration zwischen 2 Gew.% und 15 Gew.%

umfasst.

Sanitdrmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Spﬂlzahlen des Mittels, bestimmt an einen
auf einer Toilettenschissel aufgétragehen Streifen mit 4 bis 6 cm
Lange, 2 cm Breite und 0,3 bis 0,5 cmeicke zwischen 40 und 180

liegen.

Sanitdrmittel nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel transparent ist.

Sanitarmittel nach einem der vorangegangenen Anspr[]che, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel gelférmig ist.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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